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FARBWERKE vorm. MEISTER LUCIUS & BRUNING in HOCHST a.M. 
Verfahren zur DarsteUung von N-Methylcarbazol. 
Patentiert im Deutschen Reiche vom 24. Dezember 1911 ab. 




Es wurde gefunden, daB man zu dem tech- 
nisch wichtigen N-Methylcarbazol auf einem 
neuen Wege gelangen kann. Dieser besteht 
darin, daO man Carbazolkalium mil Chlor- 
5 essigsaurecster efhitzt, den entstandenen Car- 
bazyl-N-essigsaureester zur Saure verseift und 
aus dieser durch Erhitzung iiber ihren Schmelz- 
punkt Kohlensaure abspaltet. Das neue Ver- 
fahren ist in zweierlei Hinsicht iiberraschend, 

lo insofern als Carbsizolkalium sich mit den tech- 
^ nisch zuganglichen chloressigsauren Salzen 
nicht zu Carbazyl-Nressigsaure kondensieren 
laBt, und zweitens, weil aus iibnlich substi- 
tuierten Bssigsauren eine Abspaltung der 

15 Kohlensaure durch Erhitzung nicht statt- 
findet. 

So gibt Methylaminoessigsaure (Sarkosin) 

20 iiber den Schmelzpunkt {210 bis 215**) erhitzt, 
nur an fangs unter Kohlensaureentwicklung 
Methylamin, weitaus die Hauptmenge geht 
ohne Kohlensaureabspaltung in Sarkosin anhy- 
drid iiber (Myiius, B. 17 [1884], S. 286). 

25 Athylaminoessigsaure und Diathylaminoessig- 
saure konnen durch Erhitzen unzersetzt subli- 
miert werden (Heintz, A. 140 [1866], S. 223). 
Phenylaminoessigsaure (Phenylglycin)geht, iiber 
den Schmelzpirnkt erhitzt, ohne Kohlensaure- 

30 abspaltung glatt in Diphenyl-a • y-diacipiper- 
azin iiber (P. Meyer, B. 10 [1877], S. 1967). 

Auf Grund der vorstehenden Literaturanga- 
ben war die volistandig glatte Kohlensaure- 
abspaltung aus Diphenylenaminoessigsaiu^e 

35 (Carbazyl-N-essigsaure) nicht vorauszusehen. 

Gegeniiber der bisher bekannten Darstel- 
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lungsweise des N-Methylcarbazols (Monatshefte 
fur Chemie 32 [1911], S. 1104) erZielt das neue 
Verfahren den gewerblichen Fortschritt. daB 
an Stelle des kostspieligen Jodmethyls der 
technisch zugangliche, billige, weniger fiuchtige 
uud bequem zu verarbcitcnde Chloressigester 
verwendet wird, was iiberdies schnelles Ar- 
beiten bei hoherer Temperatur ermogUcht. 

Beispiel. 

Man gibt 1025 g voliig trockenes Carbazol- 
kalium (aus aquivalenten Mengen Carbazol 
und Atzkali) in groben Stiicken in 2 1 trock- 
nen, frisch destillierten Cldoressigsaureathyl- 50 
ester, wobei sofort sehr. heftige Reaktion ein- 
tritt, und laBt etwa 3 Slunden unter Riihren 
am RiickfluBkiihler kochen. Der unverbrauchte 
Chloressigester wird mit Dampf abdestilhert 
und der zuruckbleibende Carbazyl-N-essigester 55 
(der in organischen Losungsmitteln leicht los- 
lich ist und, aus verdiinnter Essigsaure oder 
Alkohol umkristalUsiert, bei 97*^ schmilzt) 
verseift. indem man ihn mit 2 1 Natronlauge 
von 40** Be. am RuckfiuBkiihler kocht und 60 
dann den gebildeten Alkohol abdestilHert. 
Darauf wird mit viel Wasser verdiinnt und 
vom abgeschiedenen Carbazol abgesaugt. Aus 
dem Filtrat fallt verdiinnte Salzsaure in der 
Hitze die reine Carbazyl-N-essigsaure in farb- 65 
losen, glanzenden Blattchen vom Schmelz- 
punkt 215** in einer Ausbeute von etwa 70 
Prozent der Theorie. Die Saure lost sich 
klar in Soda oder Ammoniak. Sie ist in 
Ather und Eisessig leicht loslich und lafit sich 70 
aus Alkohol, Chloroform oder Xylol, am 
best en aber aus Essigester umkristallisieren. 



Die nach vorstebender Vorschrift gewonnene 
Carbazy]-N-essigsaure wird im Oibad auf etwa 
250 bis 270° Badtemperatur erhitzt. Einige 
Grade iiber dem Schmelzpunkt tritt lebhafte 
5 Kohlensaureentwicklung ein. Wenn bei 240 
bis 250° Innenteniperatur keine weitere Reak- 
tion mehr bemerkbar ist, lafit man erkalten 
und kocht die zerkleinerte Schmelze mit ver- 
dunnter Natronlauge aus. Der ungeloste olige 
xo Anteil erstarrt beim Abkuhlen, und ist das 
bekannte N-Methylcarbazol vom Schmelzpunkt 
87°. Aus dem alkalischen Filtrat fallt ver- 
diinnte Mineralsaure unveranderte Carbazyl-N- 
essigsaure, welche emeut derselben Kohlen- 



saiireabspaltungsreaktion unterworfen wird. 15 
Die Kohlensaureabspaltung kann auch bei 
Gegenwart hochsiedender Losungsmittel, wie 
Nitrobenzol, geschehen. 

Patent- Anspruch : 

Verfahren zur Darstellung von N-Methyl- 
carbazol, darin bestehend, daO man Car- 
bazolkalium uiit Chloressigsaureester kon- 
densiert, den entstandenen Carbazyl-N- 25 
essigsaureester verseift und die Carbazyl- 
N-essigsaure iiber ihren Schmelzpunkt er- 
hitzt. 
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